Определение примесей мышьяка, сурьмы и селена в высокочистой сере by Малышев, А. Ю. et al.
УДК 543.064:[546.22:546.19:546.23:546.86]
ПРИБОРЫ И МЕТОДЫ КОНТРОЛЯ
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРИМЕСЕЙ МЫШЬЯКА, СУРЬМЫ И СЕЛЕНА 
В ВЫСОКОЧИСТОЙ СЕРЕ
А.Ю.Малышев, В.Г.Пименов, Е.А.Зайцева 
Институтхимии высокочистых веществ РАН 
603600, Нижний Новгород, Тропинина, 49 
E-mail: hp@hp.nnov.su
Поступила в редакцию 17июля 2000 г.
Разработана методика определения примесей мышьяка, сурьмы и селена в высокочистой 
сере с пределами обнаружения 110'7, 2 10 7 и 3 10-7 мае. % соответственно (ЗБ-критерий). Пу­
тем экстракционного выделения определение мышьяка и сурьмы в сере сведено к определе­
нию этих примесей в воде, а селена - в толуоле. Исследована степень извлечения примесей из 
сульфатно-бромидных и сульфатно-иодидных сред толуолом.
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Актуальность разработки методики определе­
ния низких содержаний мы ш ьяка, сурьмы и се­
лена (1 0  5- 1 0 8 мае. %) в высокочистой сере обус­
ловлена ее применением для синтеза м атери а­
лов, используемых в полупроводниковой технике 
и инф ракрасной оптике.
В литературе [1,2] описаны различны е м ето­
ды определения примесей м ы ш ьяка, сурьмы и 
селена в сере. Предел обнаруж ения прим есей 
м ы ш ьяка и сурьмы при прямом спектральном 
(атомно-эмиссионном) анализе серы составля­
ет 3  1 0  4 и 1 1 0  4 мае. % соответственно [3].
Для отделения элемента основы и концентри­
рования часто использую тся экстракционны е
методы. В литературе [4-6] описана экстракция 
мы ш ьяка, сурьмы и селена инертны м и орган и ­
ческими растворителям и (бензол, толуол) из си ­
стем H2S 0 4 - KI, H2S 0 4 - КВг в виде галогенид- 
ных комплексов. Степень извлечения близка к 
100 %. Целесообразно свести определение п ри ­
месей в сере к определению примесей в воде. Это­
го можно достичь растворением  анализируем о­
го образца серы в азотной кислоте и селектив­
ным извлечением  микропримесей м ы ш ьяка  и 
сурьмы толуолом из сульф атно-иодидны х или 
сульфатно-бромидных сред с последующей реэк­
стракцией  дистиллированной водой. Последую­
щ ее о п ред ел ен и е  м и кроп ри м есей  м ы ш ь я к а ,
сурьмы и селена атомно-абсорбционным мето­
дом обеспечивает низкий предел обнаружения.
Целью данной работы  является разработка 
метода определения мыш ьяка, сурьмы и селена 
в вы сокочистой сере с пределом обнаруж ения 
1 0  7- 1 0  8 мае. %.
О пределение м ик роп ри м есей  мы ш ьяка, 
сурьмы  и селена в сере м етодом  эл ек тротер­
м и ч еск ой  атом н о-абсорбц и он н ой  сп ек тр о­
м етрии с использованием  экстракции
В работе использовали азотную кислоту х.ч., 
очищ енную  дистилляцией без кипения в квар­
цевом аппарате (содержание As - < 6  10 9 ; Sb - 
<2.6 10 8; Se - <9 10 9 мае. %): концентрирован­
ную серную кислоту; серу газовую и марки ОСЧ- 
16-5; толуол х.ч.; ГСО м ы ш ьяка (III) 0.1 мас.%; 
ГСО селена (IV) 0.1 мае. %; 0.1 % раствор Sb (III); 
бидистиллированнуто воду. Раствор 10 % КВ г, р а ­
створ 10 % КВг + 10 % КІ. В качестве модиф ика­
тора м атрицы  при атомно-абсорбционном опре­
делении мы ш ьяка, сурьмы и селена использова­
ли водный раствор нитрата  никеля ч.д.а. с кон­
центрацией никеля 5 м г/м л.
Методика подготовки проб заклю чалась в сле­
дующем. Образец серы массой 700 мг помещ али 
в автоклав с объемом фторопластовой реакцион­
ной камеры  100 мл. Затем  к сере добавляли 3.8 
мл 65 % азотной кислоты и помещ али автоклав в 
суш ильный ш каф, тем пература в котором под­
держ ивалась с точностью ± 1 °С и измерялась тер ­
мопарой хромель-копель. Автоклав вы держ ива­
ли при температуре 140 °С в течение 2  часов, ох­
лаж дали до комнатной температуры и вы гружа­
ли из него порядка 3  мл серной кислоты, которая 
образовывалась в результате реакции серы с азот­
ной кислотой. Затем  проводили упаривание и 
денитрацию  полученного раствора при темпера­
туре 180 °С в течение 1 часа. В результате получа­
ли 75 % раствор серной кислоты объемом 1 .4 мл.
Для выделения примесей мыш ьяка и сурьмы 
добавляли 0.05 мл раствора 10% КВг + 10% КІ,
0 .2  мл бидистиллированной воды и 1 мл толуола. 
В делительной воронке проводили встряхивание 
вещ еств в течение 2 0  мин, после чего осущ еств­
ляли  разделение органической и водной ф аз. 
Примеси м ы ш ьяка и сурьмы реэкстрагировали 
из толуола в течение 5 мин 1 мл бидистиллиро­
ванной воды. С целью концентрирования возмож­
но упаривание водного раствора, содержащего 
микропримеси м ыш ьяка и сурьмы. Определение 
этих примесей проводили в водном реэкстракте.
Для вы деления прим еси селена добавляли
0.05 мл раствора 10% КВг , 0.2 мл бидистилли­
рованной воды и 1 мл толуола. В делительной во­
ронке проводили встряхивание веществ в тече­
ние 2 0  мин, после чего осуществляли разделение 
органической и водной фаз. Определение селе­
на проводили в толуольном экстракте.
М етодика определения мыш ьяка, сурьмы и 
селена в образцах высокочистой серы схематич­
но представлена на рис. 1 .
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Рис. 1. Схема определения мышьяка, сурьмы и селена в высокочистой сере
Атомное поглощение измеряли на длинах волн 
193.7 нм (As), 217.6  нм (Sb) и 196.0 нм (Se) на 
атом но-абсорбционном  спектром етре ф ирм ы  
Perkin-Elm er модель Z 5100 PC с электротерм и­
ческим  атом изатором  HGA-600. И сточникам и 
излучения служили безэлектродные вы сокочас­
тотны е лампы.
В граф итовую  печь спектром етра вносили
2 0  мкл р е эк с тр а к та  и 2 0  мкл м одиф икатора 
матрицы. Условия атомно-абсорбционного опреде­
ления м ы ш ьяка сурьмы и селена приведены в 
табл. 1 . Содержание м ыш ьяка, сурьмы и селена 
рассчиты вали по площадям аналитического сиг­
нала. О бразцы сравнения готовили путем после­
довательного разбавления ГСО As (111)0.01 Н р а ­
створом НС1, 0.1 % раствора Sb(III) и ГСО Se (IV)
б идистиллированной  водой. Для построения 
градуировочной зависимости использовали полу­
ченные растворы с концентрациями 1 1 0 4, 5 10  5, 
1 1 0 5.5  1 0 6. 1 1 0 6.5  1 0 7 и М О ' 7 мае. %.
Таблица 1
Условия атомно - абсорбционного определения 
мышьяка, сурьмы и селена
Стадии
Высушивание
Озоление
Атомизация
Отжиг
Температура,°С
As
120
1200
2600
2700
Sb
120
1000
2100
2300
Se
120
1000
2300
2700
(поток аргона - 0.3 л/мин, на стадии атомизации - режим “газ- 
стоп”).
Для учета возможных загрязнений  ставили 
контрольный опы т Брали 70 мг (контрольный 
опыт) и 700 мг (аналитическая навеска) серы. 
Количество мыш ьяка, сурьмы и селена, извле­
ченное из 70 мг серы, получилось в 10 раз м ень­
ше, чем из 700 мг серы. Из этого можно заклю ­
чить, что обработка серы азотной кислотой в ав ­
токлаве и другие операции не приводят к завы ­
ш енным результатам при определении м ы ш ья­
ка, сурьмы и селена.
Разложение образца серы проводится H N 03 
(конц.) в автоклаве для ускорения процесса и ис­
ключения потерь определяемых элементов (As, 
Sb и Se). При растворении серы в автоклаве обра­
зуется серная кислота: S+2HN03=H2S 0 4+2N0.
Используемое экстракционное извлечение
мыш ьяка из растворов H2S 0 4 - КВг избирательно 
по отнош ению к As (III). Поэтому образую щ иеся 
при разложении образца серы соединения As (V) 
необходимо перевести в требуемую форму. Для 
перевода As (V) в As (III) добавляли КІ. М ыш ьяк 
без добавления КІ не экстрагируется, что свиде­
тельствует о присутствии мыш ьяка в высш ей сте­
пени окисления в растворах разлож ения проб 
серы.
В литературе проведено детальное исследова­
ние экстракции As (III) бензолом из серной ки с­
лоты разной молярности с добавлением КВг и КІ. 
Показано, что практически полная экстракция 
м ы ш ьяка (III) наблю дается из следую щих сис- 
тем :6 М H2S 0 4- 0 .2 М KI[4]; ЮМ H2S 0 4- 0 .03М  
НВг (степень извлечения - 99.4 %) [6 ]. В [5] про­
ведено сравнение инертны х аром атических эк ­
с т р а ге н т о в  по э ф ф е к т и в н о с т и  и з в л е ч е н и я  
мыш ьяка (III). Показано, что степень извлечения 
м ы ш ьяка толуолом выше, чем бензолом. В рабо­
те [7] определено, что степень извлечения м ы ш ь­
яка толуолом из 9 М H2S 0 4 - 0.1 М НВг составляет 
практически 100 %. Однако данны х по зави си ­
мости степени извлечения As (III) толуолом от кон­
центрации  серной кислоты  из сульфатно-бро- 
мидных растворов с добавлением КІ нам и не об­
наружено. Поэтому в работе была исследована 
экстракция As (III) толуолом из растворов серной 
кислоты с добавлением КВг и КВг+КІ. Для это ­
го в серную кислоту добавляли As (III) и проводи­
ли экстракцию  толуолом. Зависим ости степени 
извлечения As (III) толуолом от концентрации  
серной кислоты приведены на рис.2 .
Концентрация H2S 0 4, М
Рис. 2. Зависимость степени извлечения As (III) толуолом из сульфатно-бромидных растворов от 
концентрации серной кислоты: 1 -е  добавлением КІ (0.03 М КВг+0.02 М КІ); 2 - 0.03 М КВг
Рис. 3. Зависимость степени извлечения Sb (III) толуолом из сульфатно-бромидных растворов от 
концентрации серной кислоты: 1 - с добавлением КІ (0.03 М КВг+0.02 М КІ); 2 - 0.03 М КВг
Для определения оптимальных условий экст­
ракции были такж е исследованы зависим ости 
степени извлечения Sb (III) толуолом от концент­
рации серной кислоты. Результаты приведены 
на рис. 3. Степень извлечения мы ш ьяка, близ­
кая  к 1 0 0  %, наблю дается при концентрации  
H2S 0 46-11 М в случае 0.03 М КВг+0.02 М КІ и 10- 
11 М в случае 0.03 М КВг. Сурьма полностью экст­
рагируется при концентрации H2S 0 4 6-14 М в слу­
чае 0.03 М КВг+0.02 М К Іи 10-14М в случае 0.03 
М КВг. М ышьяк и сурьма экстрагирую тся в виде 
молекулярных нейтральных бромидов [5]. Таким 
образом, в качестве оптимальной системы для 
извлечения As и Sb толуолом можно вы брать р а ­
створ, содерж ащ ий (10 М-11 М) H2S 0 4 - 0 .03  
М КВг + 0.02 МКІ [8 ]. Методом введено-найдено 
было определено, что реэкстракция м ы ш ьяка и 
сурьмы водой из органической ф азы  осущ еств­
ляется полностью за  5 мин. Сложную задачу оп­
ределения микропримесей As и Sb в пробах серы 
можно свести к определению этих примесей в 
воде. Это обстоятельство позволяет провести так ­
же дополнительное концентрирование примесей 
в воде.
О птимальны е условия для экстракции селе­
на по данны м  наш ей раб оты -Ю М  H2S 0 4- 0.03 
М КВг. В этих условиях извлекается 62 % селена. 
Методом введено-найдено было определено, что 
реэкстракция селена проходит лиш ь на  4 %. По­
этому определение примеси селена проводили в 
толуол ьном экстракте.
Результаты определения примесей мыш ьяка, 
сурьмы и селена в различны х образцах высоко­
чистой серы по предлагаемой методике приведе­
ны в табл. 2-4. Проведено сравнение содержания 
этих примесей в сере ОСЧ-16-5, определенного 
по настоящ ей методике (табл. 2-4) с паспортны­
ми данными на серу этой марки. В сере ОСЧ-16-5 
концентрация As, Sb и Se не должна превы ш ать 
2  10  5, 1 1 0  5 и 2  1 0 4 мае. % соответственно.
Таблица 2
Результаты определения примеси мышьяка в 
высокочистой сере (Р=0.95 )
Образец серы Содержание As, мас.% S, п
Газовая (3±1)105 0.10 4
ОСЧ-16-5 ( і.о о іо .м у ю -6 0.16 8
Образец №1 (5.23±0.08)1СИ 0.01 4
Образец №2 (3.6±1.2)10'7 0.20 4
Образец №3 (2.1 ±0.2)1 O’6 0.09 4
Таблица 3
Результаты определения примеси сурьмы в 
высокочистой сере (Р=0.95)
Образец серы Содержание Sb, мас.% S, п
Газовая (б т іо .зую -6 0.03 4
ОСЧ-16-5 (2.30±0.15)10'6 0.16 8
Образец №1 (2.6±0.2)10* 0.15 4
Образец №2 (1.40±0.23)10-в 0.10 4
Образец №3 (3.9±1.5)107 0.23 4
Таблица 4
Результаты определения примеси селена в 
высокочистой сере (Р=0.95 )
Образец серы Содержание Se, мас.% Sr п
Газовая (10±1) 10 s 0.10 4
ОСЧ-16-5 <1.6±0.1>10-* 0.06 4
Из сравнения видно, что результаты опреде­
ления мыш ьяка, сурьмы и селена не противоре­
чат допустимому количеству этих элементов в 
особо чистой сере.
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